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@ Verfahren ;ui' H;irsfellung neuer kationischer Farbstoffe.

@ Neue kationische Farbstoffe der Formel I

P& (=)
8 A" ®

in der die Substltuenten in Anspruch 1 definiert sind,
und in der die cyclischen und acychschen Reste R und
R; und die Ringe A, B und C einen oder mehrere nicht-

- ionische Substltuenten und/oder Carboxygruppen ent-

halten k6nnen, mit der Massgabe, dass mindestens einer
der Reste R und R; eine C,-C4-Hydroxyalkylgruppe dar-

‘stellt oder enthiilt, werden erhalten, indem man Verbin-

dungen der Formel VIII

(VIID)

mit einem den Rest R einfiihrenden Quatermerungsmlttel
R-An umsetzt, wobei, falls das Quaternierungsmittel ein
Alkylenox1d oder eine &, B-ungesittigte Carbonsiure oder
ein Ester, Amid oder N1tr11 davon ist, eine ein Anion

An(_) liefernde Siure zugegen ist, mit der Massgabe,
dass R; eine C,-C4-Hydroxyalkylgruppe darstellt oder
enthiilt, wenn der durch das Quaternierungsmittel einge-
fithrte Rest R keine C, -C4-Hydroxyalkylgruppe ist oder
enthilt. Die neuen Farbstoffe k6nnen zum Firben, Be-
drucken und Massefidrben natiirlicher und synthetischer
Materialien verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung neuer kationischer Farb-
stoffe der Formel I

. B
-

15 V ) ) :.5
(=)

o

10

(1)

in der

R fiir einen Alkyl- Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Aralkyl-
rest, 15

R, fiir einen Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl— oder Aralkyl-
rest stehen, und

An® fiir ein Anion steht,
und.in der die cyclischen und acyclischen Reste R und R; -
und die Ringe A, B und C einen oder mehrere nichtionische
Substituenten und/oder Carboxygruppen enthalten kénnen,
mit der Massgabe, dass mindestens einer der Reste R und R,
eine C,—C,-Hydroxyalkylgruppe darstellt oder enthilt, da-
durch gekennzelchnet dass man Verbmdungen der Formel
VIII ,
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R 1 (VIII)

35
mit einem den Rest R einfiihrenden Quaternierungsmittel
R~An umsetzt, wobei, falls das Quaternierungsmittel ein Al-
kylenoxid oder eine o,B-ungesittigte Carbonsiure oder ein
Ester, Amid oder Nitril davon ist, eine ein Anion An® lie-
fernde Sdure zugegen ist, mit der Massgabe, dass R; eine
C,-C,-Hydroxyalkylgruppe darstellt oder enthilt, wenn der
durch das Quaternierungsmittel eingefiihrte Rest R keine
C,—C,-Hydroxyalkylgruppe ist oder enthilt. .

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umsetzung in einem unter den Reaktionsbedingun-
gen inerten Losungsmittel erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man kationische Farbstoffe der Formel II

(+)
- N

40

45

An(-) 50

Rl

55

(11)

in der

R’ fiir einen C;—C4-Alkylrest, der durch 1-3 Halogen-,
C,-C,-Alkoxy-, Cyan-, C;—C,-Alkylcarbonyloxy-, Hy-
droxy-C,—C,-alkoxy-, Aminocarbonyl-, Carboxy-, C,~C,-
Alkoxycarbonyl- oder C;- oder C,-Alkenyloxy-Reste sub-
stituiert sein kann, fiir einen CZ—C4-Alkenylrest der ein-
oder zweimal durch Halogen substltulert sein kann, fiir
Cyclohexyl oder Benzyl und

65
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R,’ fiir einen der unter R’ genannten Reste stehen, mit
der Massgabe, dass mindestens.einer der Reste R” und R1
fiir einen C,~C,-Hydroxyalkylrest steht, und

R, fiir Wasserstoff, C,—C,-Alkyl, Halogen, C;- oder
Cz-Alkoxy, Cyan, Aminocarbonyl, C,—C,-Alkexycarbonyl,
C,-C,-Alkyl-, Benzyl--oder Phenylsulfon)}l C,—C,-Mono- |
oder -Dlalkylamlnosulfonyl oder einen Rest der Formel

e Rs
C - N
\ _
Ry R
steht,; worin ) .
R, fiir C,—C4-Alkyl

R, fiir C,—C,-Alkyl, gegebenenfalls durch 1-3 Halo-
gen-, C,-C,-Alkyl- oder C,—C,-Alkoxygruppen substituier-
tes Phenyl, Benzyl oder Cyclohexyl oder |

R; und Ry gemeinsam mit dem Stickstoff fiir Mor-
pholin, Piperidin, Piperazin oder Pyrrolidin,

R, fiir Wasserstoff oder C,—C,-Alkyl, und

An® fiir ein Anion stehen,
herstellt. -

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet
dass man kationische Farbstoffe der Formel IT’

An (=)

CH3,

worin

R’ fiir C,—C,-Alkyl, Tnﬂuormethyl Chlorithyl, Brom-
dthyl, Methoxyithyl, Cyanéthyl, Acetoxyéithyl, Hydroxy-
ithoxyithyl, Aminocarbonylithyl, Carboxyithyl, y-Cyan-.
propyl, B-Hydroxy-y-allyloxy-n-propyl, B-Hydroxy-y-meth--
oxy-n-propyl, §-Hydroxy-y-dthoxy-n-propyl, f-Hydroxy-y- :
butoxy-n-propyl, B-Chlor-n-propyl, f-Chlor-n-butyl; p-
Chlor-i-butyl, B,y-Dichlor-n-propyl, -Acetoxy-n-propyl, p--
Hydroxy-y-chlor-n-propyl, Vinyl, Allyl, Methallyl Chloral-
Iyl, Cyclohexyl oder Benzyl steht,

R,’ einen der fiir R’ genannten Reste bedeutet, und in
der mindestens einer der Reste R’ und R’ B-Hydroxyéthyl,
B-Hydroxy-n-propyl, y-Hydroxy-n-propyl, f-Hydroxy-n-
butyl, y-Hydroxy—n-butyl oder B-Hydroxy-i-butyl bedeutet,
und

R, fiir Wasserstoff oder Halogen steht,
herstellt.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass man kationische Farbstoffe der Formel II”
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worin
. R’ fiir Methyl, Athyl 1n-Propyl, n-Butyl B-Cyanathyl
oder B-Chlordthyl und

R,’ fiir Methyl, Athyl, n-Propyl, n-Butyl p-Chlorithyl,
B-Hydroxy-carbonylithyl, B-Methoxyéthyl, B-Acetoxyithyl,
oder B-Hydroxyithoxyithyl stehen, wobei mindestens einer -
der Reste R” und R,’ B-Hydroxyithyl, f-Hydroxy-n-propyl,
v-Hydroxy-n-propyl, -Hydroxy-n-butyl, y-Hydroxy-n-bu-
tyl oder B-Hydroxy-i-butyl bedeutet, und

R, fiir Wasserstoff, Chlor oder Brom steht
herstelit. :

6. Verfahren nach Anspru(_:h 5, dadurch gekennzeichnet,
dass R’ B-Hydroxyéthyl ist.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet
dass R, Wasserstoff ist.

8. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 blS 7-er-
haltenen Farbstoffe zum Firben, Bedrucken und Massefér=~-
ben natiirlicher und synthetischer Materialien. -

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man saure Gruppen enthaltende Materialien, die .
vollstindig oder iiberwiegend aus polymerisierten ungesat-
tigten Nitrilen, aus sauer modifizierten Polyestern oder aus
sauer modifizierten Polyamiden bestehen, farbt, bedruckt
oder in der Masse Farbt :

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
. neuer kationischer Farbstoffe.

Aus der FR-A-2 168 545 und den JP-B- 67/24535 68/
7021, 68/7022 und 72/24244 sind kationische Farbstoffe be-
kannt, die sich von den erfindungsgemaiss herstellbaren
Farbstoffen dadurch unterscheiden, dass sie entweder an den
Kohlenstoffatomen des Tetrahydrochinolins unsubstituiert
sind oder durch eine Chlor- oder Hydroxygruppe sub- -
stituiert sind. Gegeniiber den bekannten Farbstoffen zeich-
nen sich die neuen Farbstoffe durch eine bessere Lichtecht-
heit aus.

Aus der FR—A 2 247 513 smd kationische Farbstoffe be-
kannt, die sich von den erfindungsgemiss herstellbaren -
Farbstoffen dadurch unterscheiden, dass ihre Stickstoffato-
me nicht durch die fiir die neuen Farbstoffe charaktenstlsche
Hydroxyalkylgruppe substituiert sind.

Es wurde iiberraschenderweise gefunden, dass die neuen
Farbstoffe selbst im Verglelch zu diesen nahe verwandten
Farbstoffen belsplelswelse eine héhere Bestandlgkelt gegen-
iiber Rhodanid-Ionen zeigen.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung neuer
kationischer Farbstoffe der FormelI =~

: :qHB

(+) 2~ A
R,.- =1 & ‘;/<‘"'3‘.
schetd
. R T

in der h

R fiir einen Alkyl- Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Aralkyl-
rest,
"R, fiir einen Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Aralkyl-
rest stehen, und
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Ane fiir ein Anion steht,:
und in:der die cyclischen und acychschen Reste Rund R,
und die Ringe A, B und C einen oder mehrere nichtionische
Substituenten und/oder Carboxygruppen enthalten konnen,
mit der Massgabe, dass mindestens einer der Reste R und R,
eine C,—C,-Hydroxyalkylgruppe darstellt oder enthilt, ist
dadurch gekennzeichnet, dass man Verblndungen der For-
mel VIII -

mit einem den Rest R einfithrenden Quaternierungsmittel R-
An umsetzt, wobei, falls das Quaternierungsmittel.ein-. -
Alkylenox1d oder eine a,B-ungesatt;gte Carbonséure oder
ein Ester, Amid.oder Nitril davon ist, eine ein Anion An®
liefernde Sdure zugegen ist, mit der Massgabe, dass R, eine
C,~C,-Hydroxyalkylgruppe darstellt oder enthélt, wenn der
durch das Quaternierungsmittel eingefiihrte Rest R keine .
C,—C,-Hydroxyalkylgruppe ist oder enthilt.

Unter nichtionogenen Substituenten sind im Sinne der
vorliegenden Erfindung im allgemeinen die in der Farbstoff-
chemie iiblichen und unter den betreffenden Reaktionsbe-
dmgungen nicht dissoziierenden Substituenten zu verstehen
wie Halogen, z. B. Fluor, Chlor, ‘Brom, Alkylgruppen, insbe-
sondere geradkettige oder verzweigte Alkylreste, Alkenylre-
ste mit bevorzugt 2-4 C-Atomen, Aralkyl, Alkoxy oder Hy-~
droxyalkoxy, Cycloalkoxy, Aralkoxy, Aryloxy, Aryloxyalk-
oxy, Alkylthio, Aralkylthio, Arylthio, Nitro, Cyan, Formyl,
Alkylcarbonyl, Arylcarbonyloxy, Alkylcarbonyloxy, :
Alkoxycarbonyloxy, Alkylcarbonylamino, Arylamino,
Alkylaminocarbonyloxy, Alkylsulfonylamino, Ureido, N-
Alkylureldo, Aryloxycarbonylamino, Alkoxycarbonyl-
amino, Carbamoyl, N-Alkyl-carbamoyl, N,N-Dialkylcarb-
amoyl, N-Alkyl-N-aryl-carbamoyl, Sulfamoyl, N-Alkylsulf-
amoyl, N,N-Dialkylsulfamoyl, Alkylsulfonyl, Alkenylsulfo-
nyl, Arylsulfonyl, Aralkylsulfonyl, Aryloxysulfonyl, Aryl-
oxycarbonyl, Alkoxysulfonyl, Alkyloxycarbonyl, Mono-,
Di- oder Trialkylsulfamidin, Alkylarylsulfarmdm oder .
Alkylcycloalkylsulfamldm wobei in den genannten Alkylre-
sten vorzugsweise 1-4 C-Atome vorliegen. Bevorzugtes Aryl
ist Phenyl, bevorzugtes Aralkyl ist Benzyl und bevorzugtes -
Cycloalkyl ist Cyclohexyl.

Bevorzugte erfindungsgemiss herstellbare neue Farb-
stoffé der Formel (I) sind solche, die der Formel (II)

(II)

entsprechen in der p )

R’ fiir einen CI—CG-Alkylrest der durch 1-3 Halogen—
C,-C;-Alkoxy-, Cyan-, C,-C,-Alkylcarbonyloxy-, Hy- .
droxy-C,-C,-alkoxy-, Aminocarbonyl-, Carboxy-, C;-C,4-
Alkoxycarbonyl- oder C;- oder C;-Alkenyloxyreste sub-.



stituiert sein kann, fiir einen C,—C,-Alkenylrest, der ein-
oder zweimal durch Halogen substituiert sein kann, fiir
Cyclohexyl oder Benzyl und

R,’ fiir einen der unter R’ genannten Reste stehen, mit
der Massgabe, dass mindestens einer der Reste R’ und R’
fiir einen C,~C,-Hydroxyalkylrest steht, und

R, fiir Wasserstoff, C,~C,-Alkyl, Halogen, C;- oder C,-
Alkoxy, Cyan, Aminocarbonyl, C;—C,-Alkoxycarbonyl,
C,-C;-Alkyl-, Benzyl- oder Phenylsulfonyl, C,;—-C,-Mono-
oder -Dialkylaminosulfonyl oder einen Rest der Formel

A5
~
7 Rg

-SOZ-N=(|3-N
R.

steht, worin

R; fiir C,—C,-Alkyl,

R, fiir C,—C,-Alkyl, gegebenenfalls durch 1-3 Halo-
gen-, C;—C,-Alkyl- oder C;-C,-Alkoxygruppen substituier-
tes Phenyl, Benzyl oder Cyclohexyl oder

R und R4 gemeinsam mit dem Stickstoff fiir Mor-
pholin, Piperidin, Piperazin oder Pyrrolidin,

R, fiir Wasserstoff oder C,—C,-Alkyl, und

An® fiir ein Anion stehen.

Hervorzuheben sind erfindungsgemiss herstellbare neue
Farbstoffe der Formel (II), in der

R’ fiir C,—C,-Alkyl, Trifluormethyl, Chlorithyl, Brom-
dthyl, Methoxyithyl, Cyanéthyl, Acetoxyithyl, Hydroxy-
dthoxyithyl, Aminocarbonyldthyl, Carboxyithyl, y-Cyan-
propyl, B-Hydroxy-y-allyloxy-n-propyl, B-Hydroxy-y-meth-
oxy-n-propyl, B-Hydroxy-y-dthoxy-n-propyl, B-Hydroxy-y-
butoxy-n-propyl, f-Chlor-n-propyl, -B-Chlor-n-butyl, -
Chlor-i-butyl, B,y-Dichlor-n-propyl, -Acetoxy-n-propyl, p-
Hydroxy-y-chlor-n-propyl, Vinyl, Allyl, Methallyl, Chloral-
lyl, Cyclohexyl oder Benzyl steht,

R, einen der fiir R’ genannten Reste bedeutet und in
der mindestens einer der Reste R’ und R,” B-Hydroxyithyl,
B-Hydroxy-n-propyl, y-Hydroxy-n-propyl, B-Hydroxy-n-
butyl, o-Hydroxy-n-butyl oder B-Hydroxy-i-butyl ist und

R, fiir Wasserstoff oder Halogen steht. .

Besonders interessant sind erfindungsgemiiss herstellbar
neue Farbstoffe der Formel (II), in der

R’ fiir Methyl, Athyl, n-Propyl, n-Butyl, B-Cyanithyl-
oder B-Chlorithyl und

R,’ fiir Methyl, Athyl, n-Propyl, n-Butyl, -Chlorithyl,
B-Hydroxycarbonyléthyl, B-Methoxyithyl, B-Acetoxyithyl,
oder B-Hydroxyédthoxyithyl stehen,
und in der mindestens einer der Reste R’ und R, fiir B-Hy-
droxyathyl, B-Hydroxy-n-propyl-, y-Hydroxy-n-propyl, p-
Hydroxy-n-butyl, 3-Hydroxy-n-butyl oder B-Hydroxy-i-bu-
tyl steht, und

R, Wasserstoff, Chlor oder Brom bedeutet.

Von den letztgenannten Farbstoffen sind diejenigen Bei-
spiele besonders wertvoll, in denen R’ B-Hydroxyithyl ist.
Von diesen ganz besonders bevorzugt sind diejenigen Farb-
stoffe, die in Stellung R, Wasserstoff tragen.

Als anionische Reste An® kommen im allgemeinen die
fiir kationische Farbstoffe iiblichen organischen und anor- .
ganischen Anionen in Betracht.

Anorganische Anionen sind beispielsweise Fluorid,
Chlorid, Bromid und Jodid, Perchlorat, Hydroxyl, Reste
von S-haltigen Siuren, wie Hydrogensulfat, Sulfat, Disulfat
und Aminosulfat; Reste von Stickstoff-Sauerstoff-Siuren,
wie Nitrat; Reste von Sauerstoffsiduren des Phosphors, wie
Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat, Phosphat und
Metaphosphat; Reste der Kohlensdure, wie Hydrogen-
carbonat und Carbonat; weitere Anionen von Sauerstoff-
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siuren und Komplexsiuren, wie Methosulfat, Athosulfat,
Hexafluorosilikat, Cyanat, Thiocyanat, Hexacyanoferrat-
(I1), Hexacyanoferrat-(I1I), Tri- und Tetrachlorozinkat, Tri-
und Tetrabromozinkat, Stannat, Borat, Divanadat, Tetrava-
nadat, Molybdat, Wolframat, Chromat, Bichromat und
Tetrafluoroborat, sowie Anionen von Esterin der Borsdure, :
wie des Glycerinesters der Borsdure und von Estern der
Phosphorsiure, wie des Methylphosphats.

Organische Anionen sind beispielsweise Anionen gesét-
tigter oder ungeséttigter aliphatischer, cycloaliphatischer, -
aromatischer und heterocyclischer Carbonsduren und Sul-
fonsduren, wie Reste der Essigsdure, Chloressigsdure, Cyan-
essigsdure, Hydroxyessigsdure, Aminoessigsdure, Methyl-
aminoessigsdure, Aminodthyl-sulfonsiure, Methylamino-
dthyl-sulfonsdure, Propionsiure, n-Buttersiure, i-Butter-
sdure, 2-Methyl-buttersiure, 2-Athyl-buttersiure, Dichlor-
essigsdure, Trichloressigsdure, Trifluoressigsidure, 2-Chlor-
propionsiure, 3-Chlorpropionsdure, 2-Chlorbuttersiure, 2-
Hydroxypropionsiure, 3-Hydroxypropionsiure, O-Athyl-
glykolsdure, Thioglykolsidure, Glycerinsdure, Apfelsdure,
Dodecyltetraidthylenglykoldtherpropionsiure, 3-(Nonyl-
oxy)-propionsiure, 3-(Isotridecyloxy)-propionsiure, 3-(Iso-
tridecyloxy)-didthylenglykoldtherpropionsiure, Ather-
propionsdure des Alkoholgemisches mit 6 bis 10 Kohlen-
stoffatomen, Thioessigsdure, 6-Benzoylamino-2-chlor-
capronsiure, Nonylphenoltetraithylenglykoldther-propion-
sdure, Nonylphenoldidthylenglykoldther-propionsiure,
Dodecyltetradthylenglykoldther-propionsiure, Phenoxyes-
sigsdure, Nonylphenoxyessigsdure, n-Valeriansiure, i-Vale-
rianséure, 2,2,2-Trimethylessigsdure, n-Capronsiure, 2-
Athyl-n-capronsiure, Stearinsiure, Olsiure, Ricinolsiure,
Palmitinsdure, n-Pelargonsiure, Laurinséure, eines Gemi-
sches aliphatischer Carbonsduren mit 9 bis 11 Kohlenstoff-
atomen (Versatic-Saure 911 der SHELL), eines Gemisches
aliphatischer Carbonsduren mit 15 bis 19 Kohlenstoffato-
men (Versatic-Sdure 1519 der SHELL), des Kokosfettsdure-
Vorlaufs, der Undecancarbonsiure, n-Tridecancarbonsidure
und eines Kokosfettsduregemisches; der Acrylsidure, Meth-
acrylsdure, Crotonsiure, Propargylsdure, Oxalsdure, Malon-
sdure, Bernsteinsdure, Glutarsiure, Adipinsiure, Pimelin-
sdure, Korksdure, Azelainsdure, des Isomerengemisches aus
2,2,4- und 2,4,4-Trimethyladipinséiure, Sebacinsdure, Iso-
sebacinsdure (Isomerengemisch), Weinsdure, Zitronenséure,
Glyoxylsdure, Dimethyldther-a,a’-dicarbonsidure, Methylen-
bis-thioglycolsdure, Dimethylsulfid-a,o-dicarbonsiure, 2,2'-
Dithio-di-n-propionsdure, Fumarsdure, Maleinsdure, Ita-
consiure, Athylen-bis-iminoessigsaure, Nitrilosulfonsiure,
Methansulfonsiure, Athansulfonsiure, Chlormethan-
sulfonsiure, 2-Chlordthansulfonsidure und 2-Hydroxy4than-
sulfonsdure, Mersolat, d.h. Cg—C, s-Paraffinsulfonsiuren,
erhalten durch Hydrolyse der Sulfochlorierungsprodukte der
entsprechenden n-Paraffine. ,

Geeignete Anionen cycloaliphatischer Carbonsduren
sind z. B. die Anionen der Cyclohexancarbonsiure, Cyclo-
hexen-3-carbonsdure, und Anionen araliphatischer Mono-
carbonséuren sind z. B. Anionen der Phenylessigsdure, 4-
Methylphenylessigsdure und Mandelsédure.

Geeignete Anionen aromatischer Carbonsiuren sind bei-
spielsweise die Anionen der Benzoesiure, 2-Methylbenzoe-
sdure, 3-Methylbenzoesdure, 4-Methylbenzoesiure, 4-tert.-
Butylbenzoesdure, 2-Brombenzoesidure, 2-Chlorbenzoe-
sdure, 3-Chlorbenzoesiure, 4-Chlorbenzoesiure, 2,4-Di-
chlorbenzoesiure, 2,5-Dichlorbenzoesiure, 2-Nitrobenzoe-
sdure, 3-Nitrobenzoesiure, 4-Nitrobenzoesdure, 2-Chlor-4-
nitrobenzoeséure, 6-Chlor-3-nitrobenzoesiure, 2,4-Dinitro-
benzoesdure, 3,4-Dinitrobenzoesiure, 3,5-Dinitrobenzoe-
sdure, 2-Hydroxybenzoesiure, 3-Hydroxybenzoesiure, 4-
Hydroxybenzoesédure, 2-Mercaptobenzoesiure, 4-Nitro-3-
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methyl-benzoesiure, 4-Aminobenzoesdure, 5-Nitro-2-hy-
droxybenzoesiure, 3-Nitro-2-hydroxybenzoesdure, 4-
Methoxybenzoesdure, 3-Nitro-4-methoxybenzoesiure, 4-
Chlor-3-hydroxybenzoesdure, 3-Chlor-4-hydroxybenzoe-
siure, 5-Chlor-2-hydroxy-3-methylbenzoesiure, 4-Athyl-
mercapto-2-chlorbenzoeséure, 2-Hydroxy-3-methylbenzoe-
sdure, 6-Hydroxy-3-methylbenzoesiure, 2-Hydroxy-4-
methylbenzoesiure, 6-Hydroxy-2,4-dimethylbenzoeséure, 6-
Hydroxy-3-tert.-butylbenzoesiure, Phthalsiure, Tetrachlor-
phthalsiure, 4-Hydroxyphthalséure, 4-Methoxyphthalsdure,
Isophthalsdure, 4-Chlorisophthalséure, 5-Nitro-iso-phthal-
siure, Terephthalsiure, Nitroterephthalséure und Diphenyl-
carbonsiure-(3,4), o-Vanillinsdure, 3-Sulfobenzoeséure,
Benzoltetracarbonsiure-(1,2.4,5), Naphthalintetra-
carbonsdure-(1,4,5,8), Biphenylcarbonsiure-(4), Abietin-
siure, Phthalsduremono-n-butylester, Terephthalsdure-
monomethylester, 3-Hydroxy-5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-
carbonsiure-(2), 2-Hydroxynaphthoesiure-(1) und Anthra-
chinoncarbonsiure-(2).

Als Anionen heterocyclischer Carbonséuren geeignet
sind beispielsweise die Anionen der Brenzschleimsdure, De-
hydroschleimsdure, Indolyl-(3)-essigsdure.

Geeignete Anionen aromatischer Sulfonséuren sind z.B.
die Anionen der Benzolsulfonséure, Benzoldisulfonsdure-
(1.3), 4-Chlorbenzolsulfonsiure, 3-Nitrobenzolsulfonsdure,
6-Chlor-3-nitrobenzolsulfonsiure, Toluolsulfonsiure-(4),
Toluolsulfonsiure-(2), Toluol-w-sulfonsdure, 2-Chlortoluol-
sulfonsiure-(4), 2-Hydroxybenzolsulfonsiure, n-Dodecyl-
benzolsulfonsiure, 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalinsulfon-
sdure-( ), Naphthalinsulfonsdure-(1), Naphthalindisulfon-
sdure-(1,4) oder -(1,5), Naphthalintrisulfonsdure-(1,3,5),
Naphthol-(1)-sulfonsiure-(2), 5-Nitronaphthalinsul-
fonsdure-(2), 8-Aminonaphthalinsulfonsdure-(1), Stilbendi-
sulfonsiure-(2,2") und Biphenylsulfonsdure-(2).

Ein geeignetes Anion heterocyclischer Sulfonsduren ist
z.B. das Anion der Chinolinsulfonsiure-(5).

Weiterhin kommen beispielsweise die Anionen von Aryl-
sulfin-, -phosphon- und -phosphonigsiuren, wie Benzol-
sulfin-und Benzolphosphonsdure in Betracht.

Bevorzugt sind farblose Anionen. Fiir das Férben aus
wissrigem Medium sind solche Anionen bevorzugt, die die
Wasserldslichkeit des Farbstoffs nicht zu stark beeintréch-
tigen. Fiir das Féirben aus organischen Losungsmitteln sind
solche Anionen bevorzugt, die die Loslichkeit des Farbstoffs
in organischen Ldsungsmitteln fordern oder zumindest nicht
negativ beeinflussen.

Das Anion ist im allgemeinen durch das Herstellungsver-
fahren und die eventuell vorgenommene Reinigung des ro-
hen Farbstoffes gegeben. Im allgemeinen liegen die Farb-
stoffe als Halogenide (insbesondere als Chloride oder Bro-
mide) oder als Methosulfate, Athosulfate, Sulfate, Benzol-
oder Toluolsulfonate oder als Acetate vor. Die Anionen
kdnnen in bekannter Weise gegen andere Anionen ausge-
tauscht oder durch Einwirkung von Sauren auf die Farb-
stoffbasen eingefiihrt werden.

Als Quaternierungsmittel geeignet sind beim erfindungs-
gemissen Verfahren z.B. Alkylhalogenide, wie Methyljodid,
Athylbromid, B-Brom-propionitril, Athylenchlorhydrin, -
Dimethylaminoithylchlorid, oder B-Chlordthyl-methyl-
dther; Alkenylhalogenide, wie Allylbromid; Alkinyl-
halogenide wie Propargylbromid; Cycloalkylhalogenide, wie
Cyclohexylbromid; Aralkylhalogenide, wie Benzylchlorid
oder 4-Methylbenzylbromid; Alkylsulfate, wie Dimethyl-
sulfat oder Didthylsulfat; Arylsulfonsdurealkylester, wie
Toluolsulfonsiduremethyl-, -dthyl-, n-propyl-, -B-chloréthyl-
oder -B-cyanithyl-ester; ferner in Gegenwart einer das
Anion An® bildenden Séure o,B-ungesittigte Carbonsdure-
ester. -amide oder Nitrile, wie Acrylsduremethylester,
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Methacrylsdureéthylester, Methycrylsdureamid, Acrylnitril,
Methacrylnitril sowie Athylenoxid und Epoxide der Formel

o R
N\ /3
CH2 C

N

Ry

(IX)

in der

R; fiir Wasserstoff oder Methyl und
. R, fur Methyl, Athyl, Chlormethyl, Methoxymethyl,
Athoxymethyl, Propoxymethyl, Butoxymethyl, Allyloxy-
methyl, Phenoxymethyl oder Phenyl stehen.

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise in einem unter den
Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittel, wie Benzol,
Toluol, Xylol, Chlor- oder Dichlorbenzol, Nitrobenzol, Di-
oxan, Chloroform, Dimethylformamid und N-Methylpyr-
rolidon. :

Geeignete, das Anion An® liefernde Siuren sind z.B.
Schwefelsdure, Phosphorsiure, Salzsidure, Bromwasserstoff,
Benzolsulfonsiure, Toluolsulfonsiure, Ameisenséure, Essig-
sdure, Propionséure, wobei die fliissigen Carbonsduren bei
der Alkylierung mit Athylenoxid oder den Epoxiden der
Formel (IX) zugleich als Losungsmittel dienen kénnen.

Die Farbstoffe eignen sich beispielsweise zum Férben,
Bedrucken und Massefirben von saure Gruppen enthalten-
den Materialien, vor ailem von Produkten, die volistindig
oder iiberwiegend aus polymerisierten ungesittigten Nitrilen
wie Acrylnitril und Vinylidendicyanid oder aus sauer modifi-
zierten Polyestern oder aus sauer modifizierten Polyamiden
bestehen. Sie eignen sich weiterhin beispiclsweise fir die
iibrigen bekannten Anwendungen kationischer Farbstoffe,
wie das Firben und Bedrucken von Cellulose-Acetat, Ko-
kos, Jute, Sisal und Seide, von tannierter Baumwolle und
Papier, zur Herstellung von Kugelschreiberpasten und Stem-
pelfarben und zur Verwendung im Transferdruck und im
Gummidruck. Die Farbungen und Drucke auf den zuerst ge-
nannten Materialien, insbesondere auf Polyacrylnitril, zeich-
nen sich beispielsweise durch ihr sehr hohes Echtheitsniveau
aus, vor allem durch sehr gute Licht-, Nass-, Reib-, Deka-
tur-, Sublimier- und Schweissechtheiten.

Die Farbstoffe zeigen im allgemeinen eine besondere Be-
stindigkeit in Firbeflotten gegen Fremdionen, wie sie z.B.
in Form von Rhodanidionen beim Nassspinnverfahren in
das Firbebad gelangen. :

Die Farbstoffe konnen einzeln oder in Mischungen ange-
wendet werden.

Die erfindungsgemiss herstelibaren neuen Farbstoffe
und ihre Gemische sind beispielsweise gut zum Férben von
Formkérpern aus Polymerisaten oder Mischpolymerisaten
des Acrylnitrils, asymmetrischen Dicyanéthylens und sauer
modifizierten aromatischen Polyestern in Chlorkohlenwas-
serstoffen als Firbebad geeignet, besonders, wenn sie die
Léslichkeit in Chlorkohlenwasserstoffen fordernde Sub-
stituenten, wie z. B. die terti4re Butylgruppe oder die Dode-
cylgruppe tragen, oder das Anion An® das Anion einer ein-
basischen organischen Sdure mit < 30 Kohlenstoffatomen
ist.

Die in den Beispiclen angegebenen Teile sind Gewichts-
teile.

Beispiel 1
* In eine Mischung von 26,1 Teilen N-B-Acetoxyéthyl-
2,2, 4-trimethyltetrahydrochinolin und 40 g Phosphoroxy-
chlorid tréigt man bei 60 °C unter Riihren allméhlich 169
Teile Naphtholactam-(1,8) ein.



Man riihrt anschliessend 6 Stunden bei 60 °C nach und
rithrt dann die Schmelze in 400 ml Eiswasser ein, dessen pH-
Wert man durch Zugabe von Natriumbicarbonat dauernd
neutral hilt. Sobald alles Phosphoroxychlorid hydrolisiert
ist, filtriert man die Farbbase ab und trocknet sie im Va-
kuum. 10 Teile der so hergesteliten Farbbase verriihrt man
mit 20 Teilen Fisessig, erwirmt die Losung auf 85 °C und lei-
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tet bei dieser Temperatur solange Athylenoxid ein, bis die im
Diinnschichtchromatogramm gut zu verfolgende Umsetzung
beendet ist. Dann verdiinnt man die Lésung mit 200 Teilen
Wasser, gibt 40 Teile Siedesalz zu und stellt dann die erhal-

s tene Suspension mit Salzsdure auf pH 1-2. Der Farbstoff
wird abgetrennt und getrocknet. Er entspricht der Formel

+
CH 3
Cl-
HO-H,C, - s CH 3
42
CH 3
]
‘0 C2H407-COCH3
und firbt Materialien auf Polyacrylnitril und sauer modifi- - 20 Kondensiert man analog der in Beispiel 1 beschriebenen

zierten Polyestern in blauem Farbton von sehr guten Echt-
heiten.

Beispiel 2

Man arbeitet zunédchst wie in Beispiel 1. Die noch heisse
Kondensationsschmelze tridgt man nicht auf Eiswasser aus,
sondern auf 300 Teile Wasser von Raumtemperatur. Diese
Mischung erwdrmt man auf 90 °C, rithrt 10 Minuten bei
90 °C und klirt die erhaltene Losung mit 5 Teilen Aktivkoh-
le. Das erhaltene Filtrat wird mit verdiinnter Natronlauge
auf pH 9 eingestellt. Die ausgefallene Farbbase trennt man
ab und trocknet sie im Vakuum.

Behandelt man die so hergestellte Farbbase analog dem
in Beispiel 1 angegebenen Verfahren mit Athylenoxid und
arbeitet weiter wie dort angegeben, erhélt man den Farbstoff
der Formel

Er farbt Materialien aus Polyacrylnitril und saver modifi-
zierten Polyestern in blauem Farbton von sehr guten Echt-
heiten.

Arbeitsweise Naphtholactam-(1,8) mit den in folgender Ta-
belle angegebenen Tetryhydrochinolinen der Formel

25

30

35 und arbeitet weiter mit den angegebenen Alkylierungsmit-
teln, erhilt man Farbstoffe der Formel

An

deren Substituenten und Farbton auf PAN ebenfalls in der
Tabelle enthalten sind.
50

Beispiel R,” quaterniert R R, Farbton auf
Nr. mit Polyacrylnitril
3 -C,H,~0-COCH, Propylenoxid —-CH,-CHOH-CH, -C,H,~0-COCH; blau

4 -C,H,~0-COCH, Butylenoxid -CH,~CHOH-CH,-CH; -C,H,~O-COCH, blau

5 -C,H; . Athylenoxid -C,H,OH -C,H; _blau

6 -CH, Athylenoxid -C,H,OH - -CH, blau

7 -C,H,OH Athylenoxid -C,H,OH -C,H,Cl blau

8 -C.H, Athylenoxid -C,H,OH -C,H, blau

9 ~-C,H; Propylenoxid —-CH,CHOH-CH, -C,H; blau

10 -C,H; Butylenoxid -CH,-CHOH-CH,-CH; -C,H; blau

11 -C,H,Cl Athylenoxid -C,H,0OH -C,H,Cl blau

12 -C,H,0-C,H,OH Athylenoxid -C,H,OH -C,H,0-C,H.Cl blau

13 -C,H,OCH, Athylenoxid -C,H,OH -C,H,0OCH, blau

14 -C,H,~O-COOCH; Athylenoxid -C,H,OH -C,H,~O-COOCH; blau
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Die Farbstoffe 5, 6, 8 bis 11 und 13 sind ebenso nach
dem in Beispiel 2 angegebenen Verfahren zugénglich. Aus-

serdem werden nach dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfah-
ren folgende Farbstoffe erhalten:

Beispiel R;” quaterniert R R, Farbton auf
Nr. mit Polyacrylnitril
15 -C,H,O0COCH; Propylenoxid —CH,-CHOH CH, -C,H,OH blau

16 -C,H,0COCH; Butylenoxid -CH,-CHOHCH, CH; -C,H,OH blau

17 —C,H,0 COOCH, Athylenoxid -C,H,OH -C,H,OH blau

Beispiel 18
Ein Gewebe aus Polyacrylnitril wird mit einer Druckpa-
ste bedruckt, die in folgender Weise hergestellt wurde:
30 Teile des Farbstoffes der Formel

CHsz

HSCZ-

50 Teile Thiodiithylenglykol, 30 Teile Cyclohexanol und 30
Teile 30%iger Essigsdure werden mit 330 Teilen heissem

enthélt und mit Essigsdure auf pH 4 bis 5 eingestellt wurde.
Man erhitzt das Bad innerhalb von 30 Minuten auf 100 °C
und hilt es 60 Minuten bei dieser Temperatur. Anschlies-
send werden die Fasern gespiilt und getrocknet. Man erhilt
eine blaue Firbung von sehr guten Echtheitseigenschaften.

Beispiel 20
Polyacrylnitrilfasern werden bei 40 °C im Flottenverhilt-
nis 1:40 in ein wissriges Bad eingebracht, das pro Liter
0,75 g 30%iger Essigsdure, 0,38 g Natriumacetat und 0,15 g
des Farbstoffs der Formel

enthélt. Man erhitzt innerhalb von 20-30 Minuten zum Sie-
den und hélt das Bad 30-60 Minuten bei dieser Temperatur.
Nach dem Spiilen und Trocknen erhélt man eine blaue Fér-
bung mit sehr guten Echtheitseigenschaften.
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Wasser iibergossen und die erhaltene Losung zu 500 ‘lellen
Kristallgummi (Gummi arabicum als Verdickungsmittel) ge-
geben.

Schliesslich werden noch 30 Teile Zinknitratlosung zuge-
setzt. Der erhaltene Druck wird getrocknet, 30 Minuten ge-
ddmpft und anschliessend gespiilt. Man erhilt einen blauen
Druck von sehr guten Echtheitseigenschaften.

Beispiel 19
Sauer modifizierte Polyithylenglykolterephthalatfasern
werden bei 20 °C im Flottenverhéltnis 1:40 in ein wéssriges
Bad eingebracht, das im Liter 3 bis 10 g Natriumsulfat, 0,1
bis 1 g Oleylpolyglykolither (50 Mol Athylenoxid je Mol
Oleylalkohol), 0-15 g Dimethylbenzyldodecylammonium-
chlorid und 0,15 g des Farbstoffs der Formel :

"l +
E c1
3
, By
CHZ—CHOH--CH3
Beispiel 21

Aus 15 Gewichtsteilen des Farbstoffes der Formel

~ H
HSCZ- = ~ 3 c1™
GO
C2 4OH—

15 Gewichtsteilen Polyacrylnitril und 70 Gewichtsteilen Di-
methylformamid wird eine StammIésung hergestellt, die zu
einer {iblichen Spinnldsung von Polyacrylnitril zugesetzt und
in bekannter Weise versponnen wird. Man erhélt eine blaue
Farbung von sehr guten Echtheitseigenschaften.

Beispiel 22
Sauer modifizierte synthetische Polyamidfasern werden
bei 40 °C im Flottenverhéltnis 1:40 in ein wéssriges Bad ein-
gebracht, das pro Liter 10 g Natriumacetat, 1 bis 5 g Oleyl-
polyglykoldther (50 Mol Athylenoxid je Mol Oleylalkohol)
und 0,3 g des Farbstoffs der Formel
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T+
HC, Hy | c1-
, CHs
C 2H 4 OH |
enthilt und mit Essigsdure auf pH 4-5 eingestellt wurde. 10 Fasern gespiilt und getrocknet. Man erhdlt eine blaue Fér-

Man erhitzt innerhalb von 30 Minuten auf 98 °C und hélt bung.
das Bad bei dieser Temperatur. Anschliessend werden die
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